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® Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin(TEDA) 
® . Herstellung von reinem Triethylendiamin (TEDA), wo- 

bei man TEDA aus einer Mischung, enthaltend ein L6- 

sungs- oder Verdunnungsmittel, wobei das Losungs- 

oder Verdunnungsmittel bei • Normaldruck einen Siede- 
( 1 punkt im Bereich yon 175 bis 250°C aufweist, verdampft, . 

das dampfformige TEDA in ein flussiges Losungsmittel 

einleitet und anschliefcend das TEDA aus der so erhalte- 

nen Losung auskristallisiert. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von reinem Triethylendiamin (= TEDA = 
DABCO® = l,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan) und Losungen 5 
hiervon. 

[0002] Triethylendiamin (TEDA), das unter Normalbe- 
dingungen ein Feststoff ist, ist ein bedeutender Katalysator 
fiir die Herstellung von Polyurethanschaumen. 
[0003] Fiir diese und andere Einsatzgebiete ist ein reines, 10 
moglichst geruchloses und reinweiBes TEDA mit einer 
moglichst geringen Verfarbung, z. B. mit einer moglichst 
kleinen APHA-Farbzahl (DIN-ISO 6271), das diese Eigen- 
schaften auch uber langere Lagerzeiten (von z. B. 6, 12 oder 
mehrMonaten) beibehalt, erwiinscht. 15 
[0004] Zur Herstellung und Reinigung von TEDA sind 
verschiedene Verfahren bekannt: 

DT-A-24 42 929 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
TEDA durch Abspaltung von Glykoi aus NJST-Di(hydroxy- 
ethyl)piperazin.in Gegenwart von A1 2 0 3 als Katalysator 20 
[0005] US-A-3,297,701 offenbart ein Verfahren zur Her- 
stellung von Diazabicyclo-[2,2,2]-octanen durch Umset- 
zung entsprechender Hydroxyethyl- oder Aminoethyl-pipe- 
razine bei erhohter Temperatur in Gegenwart von Metall- 
phosphaten, wie z. B. Calciumphosphat. 25 
[0006] DE-A-36 34 258 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von Diazabicyclo-[2,2,2]-octanen durch Umset- 
zung entsprechender Hydroxyethyl- oder Aminoethyl-pipe- 
razine in Gegenwart von Zirkoniumphosphaten. 
[0007] DE-A- 17 45 627 betrifft ein Verfahren zur Herstel- 30 
lung von TEDA , und Piperazin durch Umsetzung eines 
Ethylendiamins an einem sauren Kieselsaure-Tonerde-Kata- 
lysator bei erhohter Temperatur und Gewinnung des TEDAs 
durch Destination und/oder Kristallisation 
[0008] DE-A-37 18 395 beschreibt die Herstellung von 35 
TEDA durch Umsetzung eines acyclischen Hydroxyethyl- 
ethylenpolyamins und/oder cychschen Hydroxyethyl- ethy- 
lenpolyamins in Gegenwart eines phosphorhaltigen Titandi- 
oxid- oder Zirkoniumdioxid-Katalysators. 
[0009] EP-A-111 928 beschreibt die Verwendung von be- 40 
stimmten Phosphatkatalysatoren, wie z. B. Mono- oder Py- 
rophosphate des Magnesiums, Calciums, Bariums oder Alu- 
miniums, bei organischen Kondensationsreaktionen, wie 
z. B. der Umsetzung von N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin zu 
TEDA. 

.: [°010] EP-A-382 055 offenbart ein Verfahren zur Herstel- 
lung von TEDA; wobei man l^-DiaminoJthan und 0 bis 
200 Mol-% Piperazin an A1-, B-, Ga- und/oder Fe-silikat- 
zeolithen bei erhohter Temperatur umsetzt. 
[0011] EP-A-842 935 beschreibt ein Verfahren zur Her- 50 
stellung von TEDA durch Umsetzung einer Aminverbin- 
dung, wie Monoethanolamin, an einem Katalysator zu ei- 
nem Produkt enthaltend TEDA und Piperazin und anschlie- 
Bende Umsetzung dieses Produkts mit einer ethylierenden 
Verbindung, die zumindest ein N und/oder O-Atom enthalt, 55 
in Gegenwart eines formselektiven Zeolithkatalysators 
[0012] US-A-5,741,906 betrifft die Herstellung von 
TEDA durch Umsetzung einer Aminverbindung, wie Mo- 
noethanolamin, an einem Zeolithkatalysator vom Pentasil- 

[0013] Die bekannten Verfahren zur TEDA-Herstellung 
fuhren zur Bildung roher Umsetzungsprodukte, die neben 
TEDA noch Wasser, Nebenprodukte, wie z. B. Piperazin 
und hochmolekulare Polymerisate, so wie ein gegebenen- 
falls bei der Umsetzung eingesetztes Losungsmittel enthal- 65 
ten. TEDA wird aus diesen Gemischen gewohnlich durch 
diskontmuierhche : oder konj^uiefuche Destination oder W 
..Rektifikation abgeirennt urid meist in einem anschliefiehden 



Schritt durch Kristallisation oder Umkristallisation gerei- 
nigt. 

[0014] TEDA ist aufgrund seiner Eigenschaften [hygro- 
skopisch, temperaturempfindlich, Siedepunkt (174°C bei 
Normaldruck) und Schmelzpunkt (158-160°Q hegen dicht 
beieinander] schwierig und nur unter entsprechendem tech- 
nischem Aufwand zu handhaben, ohne dass eine Ver- 
schlechterung der Qualitat des TEDAs bezughch Farbe, 
Farbstabilitat (unerwiinschte Zunahme der Farbzahl, z. b' 
gemessen als APHA-Farbzahl, uber die Lagerzeit), Geruch 
(unerwiinschter Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring- 
N-Heterocyclen oder anderen cyclischen gesattigten 6- 
Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- oder 6- 
Ring-N-Heterocyclen) und Reinheit auftritt. 
[0015] Das nach den bekannten Verfahren nach einer De- 
stination oder Rektifikation erhaltene TEDA und hieraus 
hergestellte Losungen ist/sind aufgrund der Farbe (z. B. ge- 
messen als APHA-Farbzahl), Farbstabilitat und/oder des 
Geruches meist nicht marktfahig und nur eine oder mehrere 
weitere Reinigungsstufe(n), wie z.B. eine technisch auf-. 
wendige, zum Teil mehrstufige, Kristallisation oder Umkri- 
stallisation, kann die TEDA-Quahtat verbessem. 
[0016] Es hat daher nicht an Ve rsuchen gefehlt, alternative 
Verfahren aufzufinden, die TEDA in verbesserter Qualitat 
bereitstellen. 

[0017] DT-A-26 11069 betrifft die Gewinnung von 
TEDA, wobei man dem rohen TEDA Propylenglykol zu- 
setzt und anschheBend fraktionierend destilliert. 
[0018] DE-A-28 49 993 offenbart ein Verfahren zur Ab- 
trennung und Gewinnung von TEDA, wobei man dem rohen 
TEDA Wasser zusetzt und anschlieBend destilliert 
[0019] JP-A-49 048 609 beansprucht ein Verfahren zur 
Reinigung von Piperazin und/oder TEDA durch fraktio- 
nierte Destination einer Mischung enthaltend Piperazin und/ 
oder TEDA, umfassend die Schritte Auflosen der Piperazin- 
und/oder TEDA-Destillate in Wasser oder einem organi- 
schen Losungsmittel, wobei das Losungsmittel flussig oder 
gasfSrmig vorliegen kann, und Sammeln der .Losungen der 
DestiUate. Mit diesem Verfahren soil. anmeldungsgemaB die 
Aufgabe gelost werden, Verstopfungen durch FeststorTe in 
der Destillationsapparatur zu verhindern. Die Beschreibung, 
die schematischen Darstellung der Destillarionsapparatur 
und die Beispiele in dieser Patentanmeldung lehren, dass 
hierzu das Piperazin oder das TEDA am Kopf der DestiUati- 
onskolonne in einem Kondensator zunachst verflussigt und 
erst danach in dem Losungsmittel aufgelost wird. ^ ; . ^ . 
[0020] Nachteihg an diesen Verfahren ist, dass sie das 
TEDA nicht in der erwunschten Qualitat liefern. 
[0021] Die alteren deutschen Patentanmeldungen Nr. 
19933850.7 vom 23.07.99 und Nr. 19962455.0 vom 
22.12.99 betreffen ein Verfahren zur Herstellung einer Lo- 
sung von reinem TEDA, wobei man TEDA verdampft und 
das dampfformige TEDA in ein flussiges Losungsmittel ein- 
leitet, sowie ein Verfahren zur Herstellung von reinem 
TEDA, indem man das TEDA aus dieser Losung auskristal- 
lisiert. 

[0022] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zu- 
grunde, ein verbessertes, effizientes und wirtschaftliches 
Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin 
(TEDA) und Losungen hiervon aufzufinden, das TEDA und 
TEDA-Losungen mit verbesserter Qualitat bezuglich Farbe, 
Farbstabilitat, Geruch und Reinheit liefert 
[0023] Demgemafi wurde ein Verfahren zur Herstellung 
einer Losung von reinem Triemylendiarnin (TEDA) gefun- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man TEDA 
aus einer Mischung enthaltend ein Losungsmittel oder ein 
Verdunnungsmittel, wobei das Losungs- oder VerdunnungSr 
mittel bei Normaldruck (= 1,01325 bar) einen Siedepunkt . 



DE 101 00 943 A 1 



im Bereich von 175 bis 250°C-aufweist, verdampft und das 
dampfformige TEDA in ein fliissiges Losungsmittel einlei- 
tet. 

[0024] Durch anschlieBende Auskristallisation des TE- 
DAs aus der so erhaltenen Losung wird reines TEDA mit 
der aufgabengemaB verbesserten Qualitat erhalten. 
[0025] Bei dem Losungsmittel, in dessen Gegenwart das 
TEDA verdampft wird und dem Losungsmittel, in das das 
dampffSrmige TEDA eingeleitet wird, kann es sich um das 
gleiche oder auch um verschiederie Losungsmittel handeln. 
[0026] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren, wobei die 
Einleitung des dampffbrmigen TED As in ein fliissiges Lo- 
sungsmittel im Folgenden auch TEDA-Quench genannt 
wird, wird die Bildung von unerwiinschten Neben- und Zer- 
setzungsprodukten, die zur Qualitatsminderung des TED As 
fuhren, entscheidend verringert. 

[0027] Der fliissige Aggregatzustand des TEDAs am Aus- 
gang der Verdampfungsapparatur, z. B. Rektifikations- oder 
Destillationsapparatur, wird erfindungsgemaB vermieden, 
die bei Destillationen iibliche Verflussigung des Destillats 
findet nicht statt. Das dampfformige TEDA wird stattdessen 
direkt in ein fliissiges Losungsmittel eingeleitet. 
[0028] Das Losungs- oder Verdunnungsmittel, das die Mi- 
schung enthalt, aus der das TEDA verdampft wird, weist be- 
vorzugt bei Normaldruck einen Siedepunkt im Bereich von 
180 bis 250°C, besonders im Bereich vop 180 bis 230°C, 
insbesondere im Bereich von 190 bis 210°C, auf. 
[0029] Als Losungs- oder Verdunnungsmittel, das die Mi- 
schung enthalt, aus der das TEDA verdampft wird,.eignen 
sich besonders inerte 

- polare aprotische Losungsmittel [z. B. Alkyl-2-pyr- 
rolidone (wie N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), 1-Ethyl- 
2-pyrrolidon, l,5-Dimethyl-2-pyrrolidon, 1-Isopropyl- 
2-pyrrolidon), Ether (wie Diethylenglykoldiethylether, 
Triethylenglykoldimethylether, Triethylenglykoldie- 
thylether), Ketone (wie Acetophenort, Propiophenon), 
Lactone (wie f-Butyrolacton), Sulfoxide (wie Dime- 
thylsulfoxid), Carbonsaureester (wie Fumars auredime- 
thylester), Nitrile (wie Benzonitril) und Hamstoffe 
(wie l,3-Dimethyl-imidazolidin-2-on (DMEU), Tetra- 
methylharnstoff)], 

- cyclische oder acyclische Kohlenwasserstoffe, ins- 
besondere gesattigte cyclische oder acyclische Kohlen- 
wasserstoffe (z. B. Undecan, Dodecan, cis-Dekalin,. 
trans-Decalin), *'"" ! - 

- chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe (z. B. 1- 
Chloroctan, 1,1-Dichloroctan), 

- aromatische Kohlenwasserstoffe, Nitroaromaten 
und Phenole (z. B. Naphthalin, n-Butylbenzol, Phenol, 
Kresol, Nitrobenzol, Nitrophenoi), 

- chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. 

1.2- Dichlorbenzol, Benzylchlorid, 1,2,3,4-Tetrame- 
thylbenzol, 1,2,3,5-Tetramethylbenzol), 

- Alkohole (z. B. Benzylalkohol, 2-Ethylhexanol, 1- 
Octanol, i-Decanol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
Ethylenglykol, Diethylengfykol, 1,2-Propylenglykol, 

1.3- Propylenglykol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2,3- 
Butandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, Diethylen- 
glykolmonomethylether, Dipropylenglykol), 

- primare, sekundare und tertiare Amine (z. B. Tri-n- 
Butylamin, Benzylamin, Anilin^ N-Ethylanilin, N^N-: 
Dimethylanilin, N^-Diemylanilin) 

- N-Alkylamide (z. B. N-Methylformamid, N-Methy- 
lacetamid) 

und deren Gemische/':^^:.^ . . 

[0030] Besonders bevorzugi sind polare aprotische 



sungs- oder Verdunnungsmittel mit einem E N -rWert von 0,1 
bis 0,6, besonders von 0,2 bis 0,5, insbesondere von 0,3 bis 
0,45. 

[0031] (Zur Definition des E N «rWertes siehe Ch. Rei- 
5 chardt, Solvents and solvent effects in organic chemistry, 2. 
Auflage, VCH 1988). 

[0032] Ganz besonders bevorzugte Losungsmittel sind 
NMP und Ethylenglykol. 

[0033] Das Losungs- oder Verdunnungsmittel, das die Mi- 

10 schung enthalt, aus der das TEDA verdampft wird, wird be- 
vorzugt nach der Synthese des TEDAs dem rohen oder dem 
noch verunreinigten TEDA zugesetzt. 
[0034] Vorteilhaft ist die Zugabe des Losungsmittels in 
den Sumpf der Kolonne der TED A-Des dilation. 

15 [0035] Das Losungs- oder Verdunnungsmittel kann im 
einmaligen Durchlauf oder nach der Abtrennung der 
Schwersieder als Kreislauflosung eingesetzt werden. 
[0036] Die Menge des verwendeten Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel ist nicht erfindungswesentlich und wird 

20 nach ZweckmaBigkeitsgesichtspunkten ausgewahlt. Im all- 
gemeinen wird so verfahren, dass, je nach Art des Losungs- 
oder Verdiinnungsmittels, Losungen oder Mischungen mit 
einem TEDA-Gehalt von ca. 1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 40 
bis 70 Gew.-%, erhalten werden. 

25 [0037] Die erfindungsgemaBe Verdampfung des TEDAs 
aus einer Mischung enthaltend ein Losungs- oder Verdun- 
nungsmittel, kann nach den dem Fachmann gelauflgen Ver- 
fahren und Bedingungen erfolgen, z. B. in einer Destinati- 
ons- oder Rektifikationsapparatur, wobei das TEDA oder 

30 ein Gemisch enthaltend das TEDA (rones TEDA) jeweils 
zusammen mit dem Losungs- oder Verdunnungsmittel vor- 
gelegt wird 

[0038] Bevorzugt wird das dampfformige TEDA am Kopf 
oder in einem Seitenabzug einer Destillationskolonne erfaal- 
35 ten. Das dampfformige TEDA im erfindungsgemafien Ver- 
fahren besitzt im allgemeinen eine Reinheit von groBer 
90 Gew.-%, bevorzugt groBer 95 Gew.-%, insbesondere 
groBer 97 Gew.-%. 

[0039] Vorteilhaft wird bei der destillativen Aufarbeitung 

40 des TEDAs durch konstruktive MaBnahmen an Kolonnen 
und/oder Verdampfern (z. B.: Minimiefung des Sumpfrau- 
mes) und/oder durch den Einsatz von thermisch schonenden 
Eindampfverfahren (z. B.: Fallfilmverdampfer, Diinn- 
schichtverdampfer) die Verweilzeit und dadurch die thenni- 

45 sche Belastung gering gehalten. ... 

f w- [0040] Im allgemeinen wird die Temperatur der Mi- 
schung, enthaltend TEDA und das Losungs- oder Verdun- 
nungsmittel, aus der das TEDA erfindungsgemaB verdampft 
wird (z. B. des Sumpfes der entsprechenden TEDA-Destil- 

50 lationskolonne), durch Wahl des einzusetzenden Losungs- 
oder Verdunnungsmittels, des TEDA-Gehalts der Mischung 
und/oder des Drucks, auf < 230°C, bevorzugt 190 bis 
210°C eingestellt. Der Absolutdruck betragt hierbei im all- 
gemeinen 0,1 bis 5 bar, bevorzugt 0,5 bis 1,5 bar. 

55 [0041] Die Zeitdauer zwischen Anfall des im erfindungs- 
gemaBen Verfahren verwendeten dampfformigen TEDAs 
und TEDA-Quench betragt vorteilhafterweise < 10 Sekun- 
den. 

[0042] Als Losungsmittel fur den TEDA-Quench eignen 
60 sich besonders cyclische oder acyclische (= aliphatische) 
Kohlenwasserstoffe (insbesondere verzweigte oder unver- 
zweigte Alkane oder Alkahgemische, wie z. B. n-Pentan, 
: • • : iso-Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Oc- 
' t tan, Petrolether), chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe 
65 (insbesondere chlorierte Alkane, wie z. B. Dichlormethan, 
■ • Trichlormethan, Dichlorethan, Trichlorethan), aromatische 
;^^.KoUenwassexst6ffe (wie Z.S? Benzol, Toluol, Xylole), 
v v .v' chlorierte aromatische KohlenwasserstofiFe (wie z. B. Chlor-. 
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benzol), Alkohole (wie z. B. Methanol, Ethanol, Ethylen- 
glykol, 1,4-ButandioL, und Polyetheralkohole, insbesondere 
Polyalkylenglykole, wie Diethylenglykol, Dipropylengly- 
kol), Ketone (insbesondere aliphatische Ketone, wie Ace- 
ton, Methylethylketon, Diethylketon), aliphatische Carbon- 5 
saureester (wie z. B. Essigsauremethylester, Essigsaureethy- 
lester), aliphatische Nitrile (wie z. B. Acetonitril, Propioni- 
tril), Ether (wie z. B. Dioxan, THF, Diethylether, Ethyien- 
glykoldimethylether) und deren Gemische. 
[0043] Zur erfindungsgemaBen Herstellung einer Losung 10 
von reinem TED A, die z. B. als Katalysatorlosung bei der 
Polyurethanschaum-Herstellung verwendet werden kann, 
wird als Losungsmittel for den TEDA-Quench bevorzugt 
ein Alkohol (z. B. Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, Dipropy- 
lenglykol) eingesetzt. Die Farbzahl einer so erhaltenen 15 
33 Gew.-%igen TEDA-Losung in Dipropylenglykol betragt 
kleiner 150 APHA, insbesondere kleiner 100 APHA. 
[0044] Zur erfindungsgemaBen Herstellung von reinem 
(kristailinem) TEDA wird als Losungsmittel fur den TEDA- 
Quench bevorzugt ein aliphatischer Kohienwasserstoff, ins- 20 
besondere ein gesattigter aliphatischer Kohienwasserstoff 
mit 5 bis 8 C-Atomen (wie z. B. Pentan, Hexan, Heptan) 
verwendet. Die Kristallisation des reinen TED As aus der er- 
findungsgemaB hergestellten TEDA-Losung kann nach den 
dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Die durch 25 
eine nachfolgende mehrstufige, oder bevorzugt einstufige, 
Kristallisation erhaltenen TEDA-Kristalle sind hochrein 
(Reinheit von im allgemeinen rnindestens 99,5 Gew.-%, ins- 
besondere rnindestens 99,9 Gew.-%) und die Farbzahl einer 
33 Gew.-%igen Losung in Dipropylenglykol betragt kleiner 30 
50, insbesondere kleiner 30, APHA. 

[0045] Die Einleitung des dampriormigen TED AS in das 
flussige Losungsmittel erfolgt in einem Quenchapparat, 
z. B. bevorzugt in einem FaUfilmkondensator (Diinn- 
schicht-, Rieselfilm- oder Fallstromkondensator) oder in ei- 35 
nem Diisenapparat. Dabei kann das dampfformige TEDA 
im Gleich- oder im Gegenstrom mit dem fliissigen Losungs- 
mittel gefuhrt werden. Vorteilhaft ist die Einleitung des 
dampfformigen TEDAs von oben in den Quenchapparat. 
Weiterhin vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des fliissigen 40 
Losungsmittels am Kopf des Fallfilmkondensators oder die 
Zufuhr des fliissigen Losungsmittels durch, eine oder meh- 
rere Diisen urn eine vollstandige Benetzung der Innenwand 
des Quenchapparates zu erreichen. . 

[0046] Das Losungsmittel fur den TEDA-Quench kann im 45 
einmaligen Durchlauf oder als Kreislauflosung eingesetzt 
werden. 

[0047] Die Menge des verwendeten Losungsmittels im ! 
TEDA-Quench ist nicht erfindungswesentlich und wird 
nach ZweckmaBigkeitsgesichtspunkten ausgewahlt. Im all- 50 
gemeinen wird so verfahren, dass, je nach Art des Losungs- 
mittels, Losungen mit einem TEDA-Gehalt yon ca. 1 bis 
50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, erhalten werden. 
[0048] Im allgemeinen wird die Temperatur im TEDA- 
Quench durch Temperierung des eingesetzten Losungsmit- 55 
tels und/oder des Quenchapparates auf 20 bis 100°C, bevor- 
zugt 30 bis 60°C, eingestellt. 

[0049] Der Absolutdruck im TEDA-Quench betragt im 
allgemeinen 0,5 bis 1,5 bar. 

[0050] Durch die partielle Verdampfung des eingesetzten 60 
Losungsmittels im TEDA-Quench infolge der Warmezu- 
fuhr des dampffSrrnigen TEDAs ist der Gasraum im 
Quenchapparat rmt Losungsmitteldampf gesattigt Dadurch 
wird die Desublimation des dampfformigen TEDAs und die 
dadurch bedingten Verstopfungsprobleme durch Feststoff- 65 
ablagerung in den Austragsleitungen deutlich reduziert oder 
volkg verhmdert > . i 

[0051].,; Das ml er&durigsgemaBen Verfahren eing^setzte \ 



und zu verdampfende TEDA kann nach den bekannten Ver- 
fahren, z. B. durch Umsetzung von Monc^emanolamin, Diet- 
hanolamin, Triemanolarnin, Ethylendiamin, Diethylentria- 
min, Triemyientetrarnin, Piperazin, N-(2-Hydroxyethyl)-pi- 
perazin, N^T-Bis(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N-(2-Amino- 
ethyl)-piperazin, N^-Bis(2-Aminoethyl)-piperazin, Mor- 
pholin oder . Mischungen hiervon an einem Katalysator 
[z. B. Metallpyrophosphate, Metallphosphate (wie Erdalka- 
limonohydrogenphosphat), Zeolithe, Zirkoniumphosphate, 
A1 2 0 3 , Si0 2 , phosphorhaltiges H0 2 oder ZrOJ bei erhohter 
Temperatur (im allgemeinen 250 bis 450°C), erhalten wer- 
den. Ublicherweise betragt hierbei der Druck 0,1 bis 50, ins- 
besondere 0,1 bis 5, bar. Optional kann die Umsetzung in 
Gegenwart eines inerten polaren aprotischen Losungsmit- 
tels (z. B. N-Alkylpyrrolidon (wie N-Methylpyrrolidon), 
Dioxan, THF, Dialkylformamid (wie Dimethylformamid), 
Dialkylacetamid (wie Dimethylacetamid)) und eines inerten 
Tragergases (z. B. N 2 oder Ar) durchgefiihrt werden. 
[0052] Derartige Verfahren sind z. B. beschrieben in DT- 
A-24 42 929, US-A-3,297,701, DE-A-36 34 258, DE-A- 
17 45 627,DE-A-37 18 395, EB-A-111 928, EP-A-382 055, 
EP-A-842 935, EP-A-842 936, EP-A-831 096, EP-A- 
952 152 und US-A-5,741,906. 

[0053] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform lasst 
sich das erfindungsgemaBe Verfahren wie folgt ausfuhren: 
Eine Mischung enthaltend TEDA, die z. B. als Reaktions- 
austrag in einem kontinuierlichen Verfahren durch Umset- 
zung von Ethylendiamin und Piperazin in einem Gasphasen- 
reaktor bei 320 bis 420°C und 0,5 bis 1,5 bar in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels (z. B. Wasser), eines Tragergases 
(z. B. N 2 oder Ar) und eines Zeolithkatalysators erhalten 
wurde (z. B. gemaB der alteren deutschen Patentanmeldung 
Nr. 100 61 863.4 vom 12.12.00), wird in eine Destillations- 
apparatur mit einer Destillationskolonne mit z. B. ca. 15 
theoretischen Stufen geleitet. Hier werden Leichtsieder (wie 
z. B. Ammoniak, Ethylamin, Wasser) bei einer Kopftempe- 
ratur von 95 bis 120°C und einem Druck von im allgemei- 
nen 500 mbar bis 1,5 bar iiber Kopf abgetrennt. Der Sumpf- 
ablauf wird in eine weitere Destillationskolonne mit z. B. 
ca. 30 theoretischen Stufen gepumpt. Bei einer Kopftempe- 
ratur von 140 bis 1 60°C und einem Druck von im allgemei- 
nen 500 mbar bis 1,5 bar wird in dieser Kolonne Piperazin 
iiber Kopf abgetrennt und optional wieder zuriick zum Syn- 
thesereaktor gefahren. 

[0054] In dieser Kolonne erfolgt die erfindungsgemaBe 
Zugabe eines fliissigen Losungs- oder Verdiinnungsmittels 
(z. B. NMP), in dessen Gegenwart das TEDA spater ver- 
dampft wird (siehe unten). Vorteilhaft ist die Zugabe des Lo- 
sungs- oder Verdunnungsmittels in den Sumpf der Kolonne. 
Der Sumpf ablauf enthaltend TEDA und das Losungs- oder 
Verdunnungsmittel wird in eine weitere r Destillationsko- 
lonne mit z. B. ca. 25 theoretischen Stufen gepumpt. Bei ei- 
nem Druck von im allgemeinen 500 mbar bis 1,5 bar wird in 
dieser Kolonne das in der vorherigen Kolonne zugesetzte 
Losungs- oder Verdunnungsmittel aus dem Seitenabzug ab- 
getrennt und optional wieder zuriick zur vorausgegangenen 
Kolonne gefahren oder zusammen mit den Schwersiedem 
uber den Sumpfablauf ausgeschleust. Am Kopf der Kolonne 
wird TEDA mit einer Reinheit von groBer 95 Gew.-%, ins- 
besondere groBer 97 Gew.-%, iiber einen Teilkondensator 
dampffbrmig abgezogen und in einem FaUfilmkondensator 
in einem Losungsmittel (z. B. Pentan, Dipropylenglykol) 
bei einer Temperatur von im allgemeinen 30 bis 100°C, be- 
vorzugt 30 bis 60°C, direkt schockartig abgekiihlt und 
gleichzeitig gelost (TH)A-Quench). 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Vergleichsbeispiel 

[0055] Die Versuche wurden in einem mit elektrischen 
Heizbandern beheizten 4 1 (Katalysatorvolumen) Salzbadre- 
aktor (Robrbiindel aus 7 Rohren, Innendurchmesser 21 mm, 
Lange 2 m) aus rostfreiem Stahl durchgefuhrt. Die Rohrlei- 
tungen fiir den Reaktorfeed, Reaktoraustrag und den Destil- 
lationsteil waren zum Teil als Doppelmantelrohre ausge- 
fiihrt und olbeheizt. Die Anlagenteile waren schutzbeheizt 
und wurden durch Einsatz verschiedener Heizkreislaufe an 
die jeweils erforderliche Temperatur individuell angepasst. 
Als Katalysator wurde ein Zeolith in Form von Strangen 
(Durchmesser ca. 2 mm, Lange ca. 30 mm) verwendet (Ka- 
talysatorschuttung) . 

[0056] Das Einsatzgut von 1300 g/h sowie 3 Nl/h (Nl = 
Normliter = auf Normalbedingungen umgerechnetes Vblu- 
men) Stickstoff wurden bei Normaldruck in den auf 350°C 
beheizten Salzbadreaktor geleitet (Katalysatorbelastung: 
1 kg Einsatzgut pro 1 Kat. (Schuttvolumen) und pro h)). 
[0057] Das Einsatzgut hatte folgende Zusammensetzung 
(Angaben in Gew.-%) : 
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[0064] Der Sumpf ablauf der Destillationskolonne wurde 
bei 155°C kontinuierlich in eine nachfolgende Destillations- 
kolonne K 300 gepumpt. Die Glaskolonne mit einem Durch- 
messer von 50 mm war mit 60 Glockenboden ausgeriistet. 
5 Das Rucklaufverhaltnis betrug etwa 10 : 1. Piperazin wurde 
bei Normaldruck und einer Kopftemperatur von 150°C am 
Kopf der Kolonne flussig abgezpgen und zum Reaktor zu- 
ruckgefahren. 

[0065] Die Analyse der Destillatfraktion ergab folgende 
10 Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 

Piperazin (PIP) 93% 
Triethylendiamin (TEDA) 6% - . 
Wasser 1% 

15 

[0066] Der Sumpfablauf der Destillationskolonne wurde 
bei 184°C kontinuierlich in eine nachfolgende Destillations- 
kolonne K 400 gepumpt. Die Analyse des Sumpf ablaufs er- 
20 gab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



25 



Piperazin (PIP) 

Triethylendiamin (TEDA) 
Rest 



0,2% 
83% 

Schwersieder und andere 
Nebenprodukte 



Ethylenoiamin (EDA) 30% 
Piperazin (PIP) 20% 
Wasser 50% 



[0058] Das dampfformige Reaktionsprodukt wurde in ei- 
nem Quench mit Kreisiaufflussigkeit, die aus zuvor erhalte- 
nem fliissigem Reaktionsprodukt bestand (siehe unten), bei 
80°C kondensiert (= Reaktionsautrags-Quench). 
[0059] Die Analyse des Kondensats ergab folgende Zu- 
sammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Ammoniak 

Piperazin (PIP) 

Triethylendiamin (TEDA) 

Wasser 

Rest 



3% 
17% 
23% 
54% 

Schwersieder und andere 
Nebenprodukte 



[0067] Die Glaskolonne K 400 mit einem Durchmesser 
von 50 mm war mit 50 Glockenboden ausgeriistet. Das 
30 Rucklaufverhaltnis betrug etwa 8:1. Die Schwersieder 
wurden kontinuierlich bei 230°C uber den Kolonnensumpf 
ausgeschleust, die Vorlauftemperatur des olbeheizten Ver- 
dampfers betrug 260°C. 

[0068] Am Kopf der Kolonne wurde TEDA dampfforrnig 
35 abgezogen und bei ca. 30°C im fliissigen Losungsmittel 
Pentan (Mischung aus 80 Gew.-% n-Pentan und 20 Gew.-% 
iso-Pentan) schockartig abgekiihlt und gleichzeitig gelost (= 
TEDA-Quench). Fur den TEDA-Quench wurde ein Fall- 
filmkondensator (Rieselfilm- oder Fallstromkondensator) 
40 eingesetzt, bei dem dampfformiges TEDA von oben einge- 
leitet wurde. Die Pentanzufubr erfolgte tangential am Kopf 
des Fallfilmkondensators. 

[0069] Die resultierende Losung hatte folgende Zusam- 
mensetzung (Angaben in Gew.-%): 



.45. 



[0060] Die nicht kondensierten Anteile wurden nach ei- 
nem Gas/Flussig-Abscheider in die Destillationskolonne K 
200 abgeleitet. 

[0061] Ein Teil des fliissigen Reaktionsproduktes wurde 
gekiihlt und als Fliissigkeitskreislauf (fur den Reaktionsau- 
trags-Quench) verwendet, ein anderer Teil wurde kontinu- 
ierlich mittels einer Pumpe in eine Destillationskolonne (K 
200) gepumpt. Die Glaskolonne mit einem Durchmesser 
von 50 mm war mit 30 Glockenboden ausgeriistet Das 
Rucklaufverhaltnis betrug etwa 1:1. 

[0062] Die Leichtsieder (Ammoniak, Ethylamin, Wasser) 
wurden bei Normaldruck und einer Kopftemperatur von 
96°C am Kopf der Koionne flussig abgezogen. 
[0063] Die Analyse der Leichtsiederfraktion ergab fol- 
gende Zusammensetzung (Angaben in Gew .-%): 



Ammoniak 
Emylamin 
Hpefazin (PIP) 
Wasser., ' , 



13% 
2% 
2% 

83% 



Tentan ' 9i;8%"' 
Piperazin (PIP) 0 ? 2% . 

Triethylendiamin (TEDA) 8% 



50 



55 



60 



65 



[0070] Nach der Abtrennung von Pentan durch Verdamp- 
fungskristallisation bei 25°C unter Stickstoff wurde TEDA 
in einer Reinheit von mindestens 95 Gew.-% erhalten. 
[0071] Das so gewonnene TEDA wies beziiglich seiner 
Farbe und seines Geruches ungeniigende Eigenschaften auf 
und war deshalb nicht marktfahig. 

[0072] Das erhaltene TEDA wies einen Geruch nach cy- 
clischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen 
cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder 
aromatischeh 5- oder r 6-Ring-N-Heterocyclen auf. 
[0073] Die erforderliche hohe Temperatur im Abtriebsteil 
der Destillationskolonne K 400 (Produkttemperatur bis zu 
230°C) fuhrte zu erheblichen thermischen Belastungen des 
TED As und der Schwersieder und dadurch zur Bildung un- 
erwiinschter Zersetzungsprodukte. 

[0074] purch Bilanzierung der Zulauf- und Ablaufstrdme 
der Kolorine kann auf eine Piperaziri-Quelle.im S umpf der K 
400 geschlossen werden. Als PIP-Quelle iifi Sumpf der K 



DE 101 ( 

9 

400 wird die Zersetzung von Hochsiedern (z. B.: Amino 
ethylpiperazin) angenommen. 

Beispiel 2 

. erfindungsgemaB 

[0075] Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, jedoch unter Zugabe des Losungsmittels N-Me- 
thyl-2-pyrrolidon in die K 300. 

[0076] In den Sumpf der Kolonne K 300 wurden 200 g/h 
N-Methyl-2-pyrrolidon eingeleitet. . 

[0077] Der Sumpfablauf der Destination skolonne wurde 
bei 185°C kontinuierlich in die nachfolgende Destillations- 
kolonne K 400 gepumpt 

[0078] Die Analyse des Sumpfablaufs ergab folgende Zu- 
sammensetzung (Angaben in Gew.-%): 

Piperazin (PIP) 0,03% 
Triethylendiamin (TED A) 53% 
N-Methyl-2-pyrrolidon 43% 
Rest Schwersieder und andere 

Nebenprodukte 

[0079] Die Glaskolonne K 400 mit einem Durchmesser 
von 50 mm war mit 50 Glockenboden ausgeriistet Das 
Rucklaufverhaltnis betrug etwa 8:1. Das Losungsmittel N- 
Methyl-2-pyrrolidon und die Schwersieder wurden kontinu- 
ierlich bei 200°C iiber den Kolonnensumpf ausgeschleust, 
die Vorlauftemperatur des olbeheizten Verdampfers betrug 
230°C. Am Kopf der Kolonne wurde TEDA dampffbrmig 
(gasformig) abgezogen und bei ca. 30°C im Losungsmittel 
Pentan (Mischung aus 80 Gew.-% n-Pentan und 20 Gew.-% 
iso-Pentan) schockartig abgekuhlt und gleichzeitig gelost (= 
TEDA-Quench). Fiir den TEDA-Quench wurde ein Fall- 
filmkondensator (Rieselfilm- oder Fallstromkondensator) 
eingesetzt, bei dem dampflormiges TEDA von oben einge- 
leitet wurde. Die Pentanzufuhr erfolgte tangential am Kopf 
des FaUfiJbmkondensators. Die resultierende Losung hatte 
folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 

Pentan 94,99% 
Piperazin (PIP) 0,01% 
Triethylendiamin (TEDA) 5% 

[0080] Nach der Abtrennung von Pentan durch Verdamp- 
fungskristallisation bei 25°C unter Stickstoff wurde TEDA 
in einer Reinheit von mindestens 99,5 Gew.-% erhalten. 
[0081] Eine 33 Gew.-%ige Losung des erbaltenen TED As 
in Dipropylenglykol (DPG) besaB eine APHA-Farbzahl von 
26. 

[0082] Das erbaltene TEDA wies keinen Geruch nach cy- 
cEschen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen 
cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder 
aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen auf. 

Beispiel 3 

erfindungsgemaB 

[0083] Bei Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 2 
, beschrieben, jedoch unter Verwendung von Dipropylengly- 
kol (DPG) anstelle von Pentan als Losungsmittel fur den 
TEDA-Quench und ohne anschlieBende Kristallisation des 
t /TED As aus dem Losungsmittel wurde folgendes Ergebnis 
f erhalten; , 
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[0084] Zusammensetzung der TEDA/DPG-Losung (An- 
gaben in Gew.-%): 

Piperazin (PIP) 0,05% 
5 Triethylendiamin (TEDA) 33% 
Dipropylenglykol 66,95% 

[0085] Diese TEDA/DPG-Losung besaB eine APHA- 
10 Farbzahl von 55 und kann direkt als Katalysator bei der Her- 
steilung von Polyurethanen eingesetzt werden. 
[0086] Die erhaltene TEDA/DPG-Losung wies keinen 
Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen 
oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen 
15 und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen auf. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Losung von reinem 
20 TriemylendUamin (TEDA), dadurch gekennzeichnet, 

dass man TEDA aus einer Mischung enthaltend ein Lo- 
sungsmittel oder ein Verdunnungsmittel, wobei das L6- 
sungs- oder Verdunnungsmittel bei Normaldruck einen 
Siedepunkt im Bereich von 175 bis 250°C aufweist, 
25 verdampft und das dampfiRjrmige TEDA in ein fliissi- 
ges Losungsmittel einleitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das dampfformige TEDA am Kopf oder 
in einem Seitenabzug einer Desdllations- oder Rektifi- 

30 kationskolonne erhalt. 

3. Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylen- 
diamin (TEDA), dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Losung von reinem TEDA gemaB den Ansprii- 
chen 1 oder 2 herstellt und anschlieBend das TEDA aus 

35 dieser Losung auskxistallisiert. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungs- oder 
Verdunnungsmittel, das die Mischung enthalt, aus der 
das TEDA verdampft wird, aus der Gruppe polare 

40 . aprotische Losungsmittel, cyclische oder acyclische 
Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, aromatische KohlenwasserstofTe, chlo- 
rierte aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, 
Amine, N-Alkylamide und deren Gemische, ausge- 

45 wahlt wird. 

5:j Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 1 
net, dass das polare aprotische Losungsmittel aus der 
Gruppe der Alky 1-2- pyrrolidone, Ether, Ketone, Lac- 
tone, Sulfoxide, Carbonsaureester, Nitrile und Harn- 

50 stoffe ausgewahlt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungs- oder 
VerdurinungsmitteL, das die Mischung enthalt, aus der 
das TEDA verdampft wird, bei Normaldruck einen 

55 Siedepunkt im Bereich von 180 bis 230°C aufweist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Verdamp- 
fung des TEDAs einen Dunns chichtverdampfer oder 
Fallfilmverdampfer einsetzt. 

60 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das flussige Lo- 
sungsmittel in welches das dampfformige TEDA ein- 
geleitet wird, aus der Gruppe cyclische oder acyclische 
Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische Kohlen- 
65 wasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, Alko- 
hole, Ketone, aliphatische Carbpnsaureestei; aliphati- 
il V sche Nitrile und Ether ausgewahlt wird. 
,.' iSvv 9. .Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
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net, dass man als fliissiges Losungsmittel Pentan oder 
Dipropylenglykol einsetzL 

10. verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das dampfformige 
TEDA zur Einleitung in das fliissige Losungsmittel 5 
eine Reinheit von groBer 95 Gew.-% besitzt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das aus einer 
Mischung enthaltend ein Losungs- oder Verdiinnungs- 
mittel zu verdampfende TEDA durch Umsetzung von 10 
Monoemanolarnin, Diethanolamin, Triemanolarxiin, 
Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
Piperazin, N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N r N'-Bis(2- 
Hydroxyethyl)-piperazin, N-(2-Aminoethyl)-pipera- 
zin, N,NVBis(2-Aimnoethyl)-piperazin, Morpholin 15 
oder Mischungen hiervon an einem Katalysator bei er- 
hohter Temperatur erhalten wurde. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Katalysator um ein Me- 
tallphpsphat oder einen Zeolith handelte. 20 

13. Verfahren nach den Anspruchen 11 und 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei 
Temperaturen von 250 bis 450°C in der Gasphase 
durchfuhrte. 

25 
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